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® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum selekti- 
ven Aufbringen von Metallen, Halbmetallen oder 
Halbleitermateriatien auf mikrostrukturierte Substrate, 
wobei die Strukturierung der Substrate durch VerSn- 
derung der OberflSche in physikalischer oder chemi- 
scher Hinslcht erfolgt und aufgrund des unterschied- 
lichen Adsorptionsverhaltens der aufzubringenden 
Metalle. Hatbmetalle oder Halbleitermaterialien unter- 
schiedlrche Abscheidungsraten zu einer durch die 
vorgegebene Struktur bedingten selekliven Be- 
schichtung fuhrt. 
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0 Verfahren zur Herstellung selektiv bedampfter Strukturen. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum selekti- 
ven Aufbringen von Metallon, Halbmetallen Oder 
Halbleitermaterialien auf mikrostrukurierte Substra- 
te, wobei die Strukturierung der Substrate durch 
VerSnderung der Oberfl3che in physikalischer oder 
chemischer Hinsicht erfolgt und aufgrund des un- 
terschiedlichen Adsorptionsverhaltens der aufzu- 
brlngenden Metalle, Halbmetalle oder Halbleiterma- 
terialien unterschiedliche Abscheidungsraten zu ei- 
ner durch die vorgegebene Struktur bedingten se- 
lektiven Beschichtung fOhrt. 

Die Technologie zur Herslellung von Anordnun- 
gen mit submikroskopischen Strukturen erfordert 
fUr die Bildung mikrolithographischer IVIuster insbe- 
sondere bei der Herstellung von Halbleitern, inte- 
grierten Schaltkreisen, Mlkroschaitungen und der- 
gleichen Elektronenstrahl-ennpfindiiche Schlchlen 
nnit der Moglichkeit einer extrem genauen Kontroll© 
der Dimensionsstabilitat. Hierfur werden im allge- 
meinen sogenannte Elektronenstrahlresists einge- 
setzt. QegenUber den bekannten Pliotoresists wei- 
sen die Elektronenstrahlresist den Vorteil auf, da0 
mit ihnen eine erheblich bessere Aufl5sung erzielt 
werden kann. Das Auftragen der Resistmaterialien 
auf das weiterzuverarbettende Substrat erfolgt da- 
bei aus Ldsung. Ebenso wird die Entwicklung des 
Resislmusters nach der bildma/Jigen Bestrahlung 
des Resistmaterials im allgemeinen mit einem Ent- 
wicklerlosungsmittel durchgefuhrt. Der Einsatz von 
Losungsmittel sowie dessen Wiederaufarbeitung 
stellen einen nicht unbeachtlichen Aufwand dar. Es 
wurde auch schon vorgeschlagen, die FIGssig-Ent- 
wicklung der Resistschichten durch eine Trocken- 
Entwicklung zu ersetzen, indem die bildmafiig be- 
lichtete Resistschicht mit einem Plasmagas geatzt 
wird (DE-C 27 26 813 und EP-A 17 032). Fur die 
Trockenentwicklung von Resistschichten mittels 
Plasma-Atzung sind jedoch technlsch aufwendige 
Apparaturen notwendig. Aus der DE-A 1 152 534 
1st eIn Verfahren zum Vernetzen von Kohlenwasser- 
stoffen bekannt, die mit ultraviolettem Licht mit 
Wel(enl3ngen zwischen 200 und 300 mu bestrahit 
werden. wobei die Entfernung der nicht-bestrahlten 
Teile durch Auswaschen mil Toluol, Xylol oder 
Hexan erfolgt. Ein Hinweis auf die Vernetzung von 
Polyethylen oder Paraffinwachs durch Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht ist auch der Publikatatlon 
von J, Kosar "Light sensitive systems" in J.P.C. 
1965. Seiten 137-157, Wiley. New York, zu entneh- 
men. Aus der EP-A 167 111 ist ein Verfahren 
bekannt, bei dem Paraffin-Resistmaterial durch Auf- 
dampfen in dUnner Schlcht auf ein Substrat aufge- 
bracht. in einem vorbestlmmten Muster unter Ver- 
netzung bestrahit wird und anschliefiend die nicht- 
bestrahlten Bereiche der Resistschicht durch Ab- 
dampfen des unvernetzten Paraffins entfernt wer- 
den. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 



zugrunde, ein Verfahren zum selektiven Aufbringen 
von Metallen, Halbmetallen oder Halbleitermateria- 
lien • auf mikrostrukturierte Substrate aufzuzeigen, 
welches in einfacher Weise durchgefuhrt und mit 

5 dem gleichzeitig eine hohe Aufl5sung eingeschrie- 
bener Strukturen erzielt werden kann. Insbesondere 
war es Aufgabe der Erfindung Metall-, Halbmetall- 
oder Halbleiterschicht-Mikrostrukturenmit sehr 
scharfen Bereichsgrenzen ohne Masken und Ent- 

70 wicklung herzustellen. 

DIese Aufgabe wird durch das erfindungsge- 
maSe Verfahren gelost. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein 
Verfahren zum selektiven Aufbringen von Metallen, 

15 Halbmetallen oder Halbleitermaterialien auf mikro- 
strukturierte Substrate, wobei die Mikrostrukturie- 
rung durch Veranderung der Oberflachentopogra- 
phie Oder Molekularstruktur der Substrate mittels 
elektromagnetischer Strahlen erzeugt wird und an- 

20 schlie/Jend auf den so veranderten Substraten das 
Aufbringen der Metalle, Halbmetalle oder Halbleit- 
ermaterialien durch selektive Kondensatlon erfolgt. 

Gegenstand der Erfindung sind des weiteren 
spezielle Ausgestallungsformen dieses Verfahrens 

25 gemaj3 der nachfolgenden Beschrelbung der Erfin- 
dung. 

Bei dem erfindungsgema/Jen Verfahren werden 
zuerst die Veranderungen der Substratoberflache 
durch elektromagnetische Strahlen. vorzugsweise 

30 Elektronenstrahlen, zur Strukturierung, d.h. zur Er- 
zeugung unterschiedlicher Physisorbtions- Oder 
Chemisorptionseigenschaften, herangezogen. Die 
vorzugsweise eingesetzten Elektronenstrahlen ge- 
statten eine hohe Auflosung und au^erdem durch 

35 eine entsprechende Steuerung des Strahls ein Ein- 
schrelben von vorbestlmmten Strukturen, bzw. In- 
formationen in das Substrat. HIerfUr verwenden las- 
sen sich Substrate, die zumindest auf der Oberfla- 
che organische Molekule oder Polymere aufweisen, 

40 welche sich durch die Wechselwlrkung mit elektro- 
magnetischen Strahlen « insbesondere Elektronen- 
strahlen lokal verdndern lassen. Im Rahmen des 
erfindungsgemM/3en Verfahrens lassen sich u.a. 
teilkristallisierte Kunststoffe, Polyethylene, Polyme- 

45 thylmethacrylate, Paraffine, kurzkettige Oligomere 
Oder Langmuir-Blodgett-Filme einsetzen. 

Beispielhaft set das erflndiingsgemafie Verfah- 
ren anhand von Parafflnschichten erl3utert. Hierzu 
werden Parafflnfilme auf amorphe Kohlenstoffsub- 

50 strate aufgebracht. Dies geschieht entweder durch 
Aufdampfen des Paraffins im Vakuum oder durch 
Abschelden eines Paraffinfilms aus eIner Ldsung 
auf heil3er PhosphorsSure, Floaten in Wasser und 
Obertragen auf das Kohlenstoffsubstrat. 

55 Bei den einzusetzenden Paraffinen handelt es 

sich um geradkettige oder verzweigte, gesattigte, 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, die gegebenen- 
falls auch, beispielsweise durch Carboxylgruppen, 
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Estergruppen, Hydroxylgruppen Oder dergletchen, 
substituiert sein konnen. Vorzugswelse werden je- 
doch unsubstitui©rte Paraffin-Kohlenwasserstoffe 
eingesetzt. Die erfindungsgema/3 einzusetzenden 
Paraffine sind im allgemeinen bei Raumtemperatur 
test und haben vorzugsweise einen Schmelzpunkt 
im Berelch von 30 bis 150*C, Insbesondere im 
Bereich von etwa 40 bis 120'C. Es k5nnen aber 
auch niedrigschmelzendere. bei Raumtemperatur 
Ubiicherweise ftUssige Paraffine eingesetzt werden» 
beispielsweise seiche mit einem FlieJ3punkt bis hin- 
ab zu etwa -30 'C, insbesondere wenn unter Kuh- 
lung des Substrates bei Temperaturen unterlialb 
des Flie/3punkts der Paraffine gearbeitet wird. Die 
bevorzugt eingesetzten Paraffine lassen sich bei 
erhohter Temperatur, gegebenenfalls unter Anle- 
gen eines Vakuums, ohne nennenswerte Zerset- 
zung und insbesondere ohne Ruckstandsbildung 
verdampfen. Besonders vortoilhaft sind Paraffine 
mit mindestens 10 C-Atomen und insbesondere 
solche, die etwa 20 bis 70 C-Atome besitzen. Das 
Mofekulargewicht dieser Paraffme liegt im Bereich 
von 130 bis 1000. Die Paraffine kCnnen einzein 
Oder in Mischung miteinander eingesetzt werden. 
Bei Paraffinen mit hoherer C-Atom-Zahl handelt es 
sich in aller Regel um Gemische von Paraffinen 
etwa gleicher KettenlSnge und gleichen Molekular- 
gewichts. In dem erfindungsgemaflen Verfahren 
konnen aber auch Mischungen von Paraffinen un- 
terschiedlicher Kettenlange und unterschiedlichen 
Molekulargewichts eingesetzt werden. 

Der auf dem Substrat befindliche Paraffinfilm 
wird mit einer elektromagnetischen Strahlung, die 
eine Vernetzung des Paraffins in den bestrahlten 
Bereichen zu bewirken vermag, bestrahlt. HierfOr 
kommen insbesondere energlereiche Strahlen, wie 
z.B: Elektronenstrahlen zur Anwendung. So k5nnen 
in dem erfindungsgemafien Verfahren beispielswei- 
se Elektronenstrahlen mit einer Beschleunigungs- 
spannung von etwa 10 bis 40 KeV, aber auch 
solche mit einer Beschieunigungsspannung von 
100 bis 300 Oder mehr KeV verwendet werden. Die 
Strahlendosis liegt ubiicherweise im Bereich von 
10""^ bis 10~^° C/cm^. Typischer Weise wird mit 
einer Bestrahlungsdauer beispielsweise im Bereich 
von 0,1 bis 10 Minuten, vorzugsweise im Bereich 
von 0.5 bis 2 Minuten, gearbeitet. Bei dieser Be- 
strahlung im Rastermodus verursachen die Elektro- 
nen freie Radikale in den Paraffinmolekulen, die 
dann zu einem Polyethylenmakromolekul vernet- 
zen, das einen niedrigeren Dampfdruck aufweist als 
das ursprUnglich eingesetzte Material. 

Das nicht vernetzte Paraffin wird anschlieflend 
im Vakuum abgedampft, wobei sich je nach einge- 
setztem Paraffin Driicke von 10""^ bis 10"^ mbar 
bei Temperaturen zwischen -50 und 200 'C als 
vorteilhaft erwiesen haben. Die danach zuruckblei- 
benden Strukturen an vernetztem Paraffin lassen 



sich je nach Strahlendosis zwischen 50 bis 1000 
nm breitgestalten. 

Auf diese mikrostrukturierten Flachen lassen 
sich nun die Metalle, Halbmetaile Oder Halbleiter- 

5 materlalien selektiv durch Kondensation aufbrlngen. 
Das Verhditnis von Adsorptionsrate zur Desorp- 
tionsrate der aufgebrachten Materlalien ist abhSn- 
gig von der VerSinderung der OberflSche und be- 
einfluBt die Keimbildung und damit die dauerhafte 

10 Abscheidung des aufgedampften Materials, wo- 
durch sich die selektive Abscheidung bewirken 
iai3t. Geeignete Materiallen sind hierfOr u.a. Tellur, 
Silber. Wismut, Aluminium, Kupfer, Cadmium. Anti- 
mon, Selen oder Wolframselenid die durch Wider- 

15 standsheizung im Hochvakuum auf das wie be- 
schrieben strukturierte Substrat aufgedampft wer- 
den. Dies geschleht durch Kondensation des Qber- 
sattigten Metalldampfes auf dem Substrat. Die 
Ubersattigung wird durch die Temperatur des Sub- 

20 strates und die Aufdampfrate eingestellt. 

Die Kondensation aus der Gas- bzw. Dampf- 
phase ist solange die feste oder flUssige Phase 
noch nicht vorhanden ist durch die Entstehung 
mikroskopischer Keime .der festen oder flQssigen 

25 Phase gekennzeichnet. Diese Keime bestehen zu- 
nachst aus wenigen Atomen oder Molekulen, die 
durch zufSllige Zusammenst5i3e (Fluktuatlonen) 
entstanden sind. Sie konnen durch Fluktuationen 
zerfallen oder weiterwachsen. FOr den Kondensa- 

30 tionsvorgang ist die Entstehung kritischer Keime 
besonders wesentlich. Subkritische Keime sirid in- 
stabil in dem Sinne, da/J die Wahrscheinlichkeit 
ihres Zerfalls grower ist als die Wahrscheinlichkeit 
fOr die Aniagerung weiterer Atome an den Keiin. 

0$ Bei subkritischen Keimen befinden sich verhaltnis- 
mafiig viele Partikel an der Oberflache und damit in 
einer schwScher gebundenen Lage als Partikel im 
Innern des Keimes. Die Schaffung dieser Phasen- 
grenzflache zum umgebenden Gas erfordert Arbeit 

40 und fUhrt fUr kleine Keime zu einem Anstieg ihrer 
freien Energie. Erst ab einer bestimmten GrCfie 
Uberwiegt der Energiegewlnn durch das Volumen 
der entstehenden festen bzw. flUsslgen Phase die 
Oberflachenarbeit. Dann fuhrt jede weitere Anlage- 

45 rung von Atomen/MolekUlen an den Keim zu einem 
Energiegewinn. Die Groi3e dieses kritischen Kei- 
mes wird durch die UbersStligung bzw. UnterkOh- 
lung des Gases bestimmt. 

Beim Kondensationsvorgang von Metalldamp- 

50 fen auf Substraten sind eine Reihe von teils kon- 
kurrierenden Prozessen beteiligt. Auf der Substrat- 
oberflSche eintreffende Metaliatome oder -molekCile 
verlleren ihre kinetische Energie durch Anregung 
von Phononen im Substrat. Sie werden durch das 

66 Adsorptionspotential an der Substratoberflache ein- 
gefangen. Bei den Polyolefinen, d.h. den vernetz- 
ten Paraffinen, sind diese Potentiale nur sehr 
schwach, die Van der Waals-Wechselwirkung be- 
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tr^gt etwa 0,1 bis 0.2 ev. Die eingefangenen 
AtomG/MoIokule diffundieren andererselts auch 
uber die Substratoberflache. Sie konnen die Ober- 
flache teilweise wieder verlassen, wenn sie durch 
Pliononensto/Je genugend angeregt werden, urn 
das Adsorptionspotential des Substrates zu Uber- 
wlnden. Die Verwellzelt eines eingesfangenen Ato- 
mes hSngt daher von der Tiefe des Adsorptionspo- 
tentials. der Frequenz der Gitterschwingungen und 
ihre Energieverteilung bei der Substrattemperatur 
ab. Eingefangene Einzelatome Oder -molekule. die 
uber die SubstratoberflSche diffundieren, stoiSen 
mit anderen Atomen Molekulen bzw. mit gro/Jeren 
Aggregaten zusammen und gehen auf diese Weise 
der Einzelpopulatlon verloren. Die Formation von 
Aggregaten, d.h. Cluster aus mindestens zwei Eln- 
zelpopulationen, wird sowohl durch die Beweglich- 
keit der Einzelatome an der Oberflache bestimmt, 
als auch durch die Hauftgkeit und Gro/Je der StoC- 
partner. Unter der Annahme, da^ nur Einzelatome 
an der Oberflache beweglich sind, wird die Beweg- 
lichkeit durch die Diffusion der Einzelatome be- 
stimmt. Die Aniagerung einzelner Atome an grOCe- 
re Keime wird dann durch geometrische Einfangzo- 
nen bestimmt, die von Form und Gro/3e der Keime 
abhangen. Fur Metalle mit BIndungsenergien von 
grofler 1 eV sind zweiatomige Keime bel Substrat- 
temperaturen von unterhalb 300 'C bereits stabil, 
wobei Uber diese zweiatomigen Keime dann die 
Bildung grofierer Keime erfolgt. 

Bei dem erfindungsgema/Jen Verfahren laflt 
sich nun die Herstellung selektiv bedampfter Struk- 
turen dadurch erreichen. dai3 das aufgedampfte 
Metall, Halbmetall oder Halbleitermaterial unter- 
schiedlich starke Wechselwirkungen zu den ver- 
schiedenen Substratmaterialien aufweist. Das be- 
deutet dann, daS bei ansonsten gleichen Bedingun- 
gen die Verwellzeit der eingefangenen Atome auf 
den verschiedenen Bereichen des Substrats, z.B. 
den Kohlenstoffobertiachen einerseits und den 
OberflSchen des vernetzten Paraffins andererseits, 
verschieden sind und damit sich das aufgedampfte 
Material auf den freien Kohlenstoffstrukturen nicht 
aber auf dem vernetzten Paraffin abscheidet. 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren lassen 
sich somit in einfacher Weise Mikrostrukturen, wie 
z.B. Leiterbahnen, minimallsierte Sensoren und 
Membrane ohne Masken und ohne Entwicklungs- 
prozesse herstellen. Das erfindungsgemaOe Ver- 
fahren hat im Vergleich zu den bisher bekannten 
Verfahren den weiteren Vorteil. dai3 das Aufbringen 
der strukturierbaren Schicht, die Strukturierung der 
Schicht mittels Bestrahlen im Rastermodus, das 
Entfernen des durch die elektromagnetische Strah- 
lung nicht verSnderten Tells und schliefllich das 
Aufbringen der Metallschicht durch Kondensation 
eines Metalldampfes in direkt aufeinanderfolgen- 
denden Schritten in einer Vakuumkammer ausge- 



fQhrt werden kann. 

Die Erfindung sei anhand eines Beispiels naher 
eriautert. 

5 Belspiel 

Ein dQnner Film aus Paraffin wurde auf hell5er 
Phosphorsaure gegossen und anschliefiend in Ra- 
stermodus eines Phillips 400T 

10 Transmissionselektronenmikroskop belichtet. Der 
Spotdurchmesser betragt 20 nm, die Linienzeit be- 
trSgt 1 msec, jede LInie wurde 60 sec belichtet. ( = 
60000 Durchlaufe). Bei einem Emissionstrom von 
1 1 uA kann die Strahlendosis ohne BerOcksichti- 

15 gung von Verlusten durch Blenden auf maximal 
100 nC/cm^ abgeschatzt werden. Anschliedend 
wurde das nicht vernetzte Paraffin bel 120*C und 
Drucken besser als 5 x 10"^ mbar 5h abgedampft. 
Die folgende Bedampfung mit Tellur wurde bei 

20 einer Substrattemperatur von 150*C und mit einer 
Rate von kieiner als 0,02 nm/sec ausgefUhrt. Zu 
Beginn des Aufdampfens war der Druck besser als 
5 X 10"^ mbar und stieg im Verlauf des Aufdampf- 
prozesses auf 1 x 10"^ mbar an. Einen Ausschnitt 

25 aus der bedampfteri OberflSche zeigt die Abbil- 
dung. 

PatentansprUche 

30 1. Verfahren zum seiektiven Aufbringen von Me- 
tallen, Halbmetallen oder Halbleitermaterialien 
auf mikrostrukturlerte Substrate, dadurch ge- 
kennzelchnet. dai3 die MIkrostrukturlerung 
durch VerSnderung der OberflSchentopogra- 

35 phie Oder Molekularstruktur der Substrate mit- 

tels elektromagnetischer Strahlen erzeugt wird 
und anschlle^end auf den so veranderten Sub- 
straten das Aufbringen der Metalle, Halbmetal- 
le Oder Halbleitermaterialien durch selektive 

40 Kondensation erfolgt. 

2. Verfahren gema/3 Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet. da/3 die Substrate zumindest auf 
der Oberflache organische MolekUle oder Po- 
45 lymere aufweisen, welche sich durch die 

Wechselwirkung mit elektromagnetischen 
Strahlen zur Strukturierung lokal verSndern las- 
sen, 

50 3. Verfahren gemaC Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 auf die amorphe Kohlen- 
stoffschicht eines Substrats im Vakuum ein 
Parafflnfilm aufgedampft, der Parafflnfilm mit- 
tels Bestrahlen mit Elektronenstrahlen im Ra- 

66 stermodus unter Vernetzung strukturiert. die 
nichtvernetzten Bereiche des Paraffinfilms 
durch Abdampfen im Vakuum entfernt und 
eine Metallschicht durch Kondensation des 
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Metalldampfes auf die freien Rasterflachen der 
Kohlenstoffschlcht des Substrats aufgebracht 
wird. 
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